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Unser Zeichen: O.Z. 29 350 Ze/L 
6700 Ludwigshafen, 21. 8- 1972 

Verfahren zur Herstellung von oxalkylierten q-Acetylenalkoholen 

Einfach oxftthylierte (X-Acetylenalkohole stellen wichtige In- 
duatriechemikalien dar f die duroh mannigfache Umsetzungen in 
wichtige Hilfsmittel ttbergefilhrt werden kbnnen, die z.B, in der 
Textil- und Papierindustrie von Interesse sind. Eine besonders 
wichtige Verwendungsweise dieser Verbindungen liegt in der Gal- 
vanotechnik, wo diese Verbindungen ale Glanzzuaatze, inabeson- 
dere bei der Hochglanzvernickelung, Verwendung finden. 

Die bisherige Herstelltmg oxalkylierter Acetylenalkohole spiel- 
te sich im alkali schen Medium ab, d.h. die Reaktion war basen- 
katalysiert. Die US-Pat entschr if ten 3 366 557 und 3 292 191 
lehren z.B. die Herstellung von einfach oxathylierten Butin- 
diolen durch Umsetzen von Butindiolen mit ithylenoxid und Al- 
kali- oder Erdalkalihydroxiden sowie mit organisohen Aminen als 
Katalysatoren. 

Die ftir die obigen Anwendungsgebiete insbesondere auoli in der 
Galvanotechnik benStigten Verbindungen miissen aber hohe Anfor- 
derungen hinsichtlich ihrer Reinheit und ohemisohen Einheit- 
lichkeit erfiillen, eine Bedingung, der die genannten Herstel- 
lungsweisen nur unvollstandig gerecht geworden eind. AuBerdem 
neigten die basiachen Katalysatoren dazu, eine hb*here Oxathy- 
lierungsstufe herbeizufUhren und vor allem auoh die Rtickreak- 
tion zu katalysieren, d.h. , es befand aich im Endprodukt hfiu- 
fig unumgesetzter Aoetylenalkohol, was unter den Reaktionsbe- 
dingungen mitunter zu Exploaionen ftthren konnte. 

Auch die Verwendung von Aminen als basische Katalysatoren 
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braohte hier keinen Fortachritt, da dieae Verbindungen habere* 
Temperaturen erforderten, die ihreraeits zu einer Erhtthung der 
Tendenz zur Bildung von Nebenprodukten und zur erhdhten Bereit- 
sohaft der Dreifachbindung zur exploaionBartigen Zereetzung 
ftthrte. 

Die letzte Entwioklung lehrt die DOS 2 036 278* Hier werden ala 
baeiaohe Agentien basiache Ionenauatauacherharze vorgeachlagen, 
die zwar hinaichtlioh der Selektivitat der Reaktion einen gro- 
Ben Fortaohritt erbracht haben, jedoch die Ubrigen Nachteile, 
wie RUckreaktion und Zeraetzungagefahr f noch nicht vtJllig aus- 
zusohlieflen vermochten. 

Ziel der Erfindung iat ea, dieae Naohteile auszuaohalten und, 
wenn mtSglich, eine aelektive Reaktionaftihrung zu erreichen* 

Bin Ziel beatand inabeaondere darin, einen Katalysator zu fin- 
den, der in mBgliohat geringen Mengen eingeaetzt eine maximale 
Auabeute garantiert, und der vor allem unter den Reaktionebe- 
dingungen nicht die RUckreaktion katalyBiert. 

SchlleSlioh aolltmmit den erhaltenen einfaoh ox&thylierten 
Aoetylenalkoholen vor allem auch die Elnheitlichkeitawttnache 
in der Galvanoindu8trie' befriedigt werden. 

Die Verwirkli ohung dee Ziela gelang in einem Verfahren zur 
Herat ellung von einfaoh an den alkohollaohen Hydroxy lgruppen 
oxalkylierten oi -Aoetylenalkoholen duroh Umaetzung von 1 Mol 
Acetylenalkohol mit 1 bia 3 Mol Alkylenoxid pro Hydroxylgruppe, 
daa daduroh gekennzeiohnet ist, daB man die Umaetzung in Ge- 
genwart von polaren, aprotoniachen organiaohen LB sung ami tteln 
durohf Uhrt . 

Polare aprotoniache organisohe LtSeungamittel aind 8olohe, die 
wie die protoniachen LBaungamittel Waaaer oder flUsaige8 Am- 
moniak ein etarkea Dipolmoment aufweiaen. Im Sinne der Erfin- 
dung kommen dafllr Stoffe, wie Dimethyl aulf oxid f Dimethylf orm- 
amid, HexamethylphoBphora&uretriamid oder n-Methylpyrrolidon f 
in Betraoht. 
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Besonders bevorzugt im -Sinne der Erfindung Bind Stoffe, v/ie 
Hexamethylphoaphorsauretriamid, Dimethylsulf oxid Oder Dimethyl- 
f ormamid. 

Es let zwar bekannt, z.B, aus der deutschen Patentschrif t 
1 257 776, dafl man aoide Wasserstof fatome beispielsweise von 
Carboxyl- oder Phenol-OH-Gruppen in Gegenwart von aprotoni- 
schen LBeungsmitteln oxfithylieren kann, nicht aber die wesent- 
lich mehr inerten alkoholisohen Hydroxylgruppen der Acetylen- 
alkohole. Die polaren aprotonischen organisohen Lffsungsmittel 
ermoglichen nun ttberrasohenderweise eine gefahrlose selektive 
einfache Oxalkylierung, ohne dafl Riickreaktionen oder sonstige 
Nebenreaktionen eintreten und ergeben auBerdem sehr hellfarbige 
Produkte grofler Reinheit. 

Ausgangsprodukte fttr die erf indungsgemSfi herzustellenden Ver- 
bindungen sind die tf-Acetylenalkohole. 

Diese gehorchen der Formel I 

A - C = C - B I, 
in der A fttr ein Wasserstof f atom oder den Rest B und B fttr den 
Rest -CHOH steht, in dem R 1 fttr ein Wasserstof f atom oder eine 
R 1 

niedere Alkylgruppe mit meist 1 bis 4 Kohlenstof fat omen steht. 

Im Sinne der Erfindung bevorzugt e Verbindungen der Formel I 
sind beispielsweise Butin-2-diol-1 ,4, Propargylalkohol, Butin- 
1-ol-3» Hexin-1-ol-3 oder Hexin-3-diol-2,5o Bevorzugt sind 
Butin-diol-1 , 4 und Propargy lalkohol • 

Me als weitere Ausgangsprodukte notwendigen Alkylenoxide ha- 
ben die allgemeine Formel II 

R 3 - 0 - V 0H 2 II , 

2 

in der R fUr Wasserstoff oder niederes Alkyl mit im allgemei- 
nen 1 Ms 4 Kohlenstof fatomen, vorzugsweiee Wasserstoff oder 
Methyl steht. Im Sinne der Erfindung teohnisch besonders wioh- 
tig iBt das Ithylenoxid selhst. 
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E9 1st zweckmMflig, die Acetylenalkohole vor der Umsetzung zu 
reinigen, was beisplelsweise duroh deren Destination unter 
vermindertem Druok leicht erfolgen kann. 

Die Umsetzung gestaltet sich einfach und geschieht beisplels- 
weise in der Weise, daS man den o<-Acetylenalkohol in einem 
Druokgefttfi beisplelsweise einem Autoklaven vorlegt und das aprot 
nische organische Lbsungsmittel in elner Menge vorlegt, dafl der 
Acetylenalkohol darin gelBst wird* Zweckmttfligerweise verwendet 
man 10 bis 100. Telle des polaren leeungsmittels, bezogen auf 
100 Telle Acetylenalkohol* Grundsfttzlich genUgt es aber auch, 
den Acetylenalkohol ohne LBsungsmittel vorzulegen und 0,1 bis 
10 Gewichtsprozent , bezogen auf Acetylenalkohol, vorzugswelse 
0,5 bis 3 # des aprotonisohen L&sungsmittels hinzuzufttgen, d*h* 
es gentigen katalytische Mengen* 

Ansohllefiend preflt man in jedem Pall bezogen auf 1 Equivalent 
Hydroxylgruppe 1 bis 3, vorzugswelse 1 bis 1,1 Mol Alkylenoxid 
auf und l&Bt ca # 10 bis 16 Stunden bei 50 bis 150°C reagieren, 
wobei der Innendruck auf 1 bis 20 attt ansteigen darf. 

Die erhaltenen Produkte sind sehr rein und kBnnen fttr alle 
Zwecke weiterverwendet werden. Wiehtig 1st in besonderem Ma Be 
ihre Bedeutung in der Galvanotechnik, wo sie hauptsfichlich als 
Glanzver starker in Nickelb&dern Verwendung finden* 

Die in den folgenden Beispielen genannten Telle sind Gewichts- 
teile, 

Beiapiel 1 

860 Telle Butindiol (10 MolMquivalente ) und 8,6 Telle Hexamethyl 
phosphorsauretriamid werden in einen 3-Liter-Autoklaven aus 
rostfreiem Stahl gefUllt* Nach SchlieBen des Autoklaven wird 
mehrmals mit Stickstoff gespUlt und bei 55 bis 58°C 902 Telle 
Athylenoxid (20,5 Molaquivalente) in etwa 12 Stunden zugefah- 
ren, wobei der Innendruck auf 3 bis 4 atU ansteigt. Man laBt so 
lange nachreagieren, bis der Druck nicht mehr abfallt. Nach dem 
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Entspannen werden 1744 Telle des Bishydroxyathy lathers des Bu- 
tindiols mit der Jodfarbzahl < 10 und dem Breohungsindex n^ 
1.4850 erhalten. Der Genalt an freiem Butindiol liegt uirter 
0,1 <$>. . 

i 

Beispiel 2 . 

560 Telle Propargylalkohol (10 MolSquivalente) und 5,6 Teile 
Dimethylsulfoxid werden in einem 2-Liter-Autoklaven aus Edel- 
stahl nach der in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise mit 
451 Teilen Athylenoxid (10,25 Mol&quivalente) bei 80 bis 85°0 
umgesetzt. Man erhfilt 995 Telle des rohen Athylenglykolmono- 
propargylSthers. Durch Destination lassen sioh daraus 932 Tei- 
le der reinen Verbindung vom Kp 14 78°C und dem Br echoing sindex 
n^ 1.4502 gewinneno 

Beispiel 3 

560 Telle Propargylalkohol (10 Moia<iuivalente) und 5,6 Teile 
Dimethylformamid werden bei 95 bis 100°C nach der in Beispiel 1 
beschriebenen Verfahrensweise mit 609 Teilen Propylenoxid (10,5 
Moiaquivalente) umgesetzta Man erh&lt 1150 Teile des rohen 
Propylenglykolmonopropargylathers und duroh Destination 1088 
Teile des reinen ithers vom Kp 15 74°C und dem Brechungsindex 
1.4449. 
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Pat ent anapruch 

Verfahren zur Herat ellung von einfach an (Jen alkoholisohen 
Hydroxylgruppen oxalkylierten of-Abetylenalkoholen durch Umaet- 
sung von 1 Mol Acetylenalkohol mit 1 bie 3 Mol Alkylenoxid pro 
Hydroxylgruppe, daduroh gekennzeiohnet , dafl man die Umaetzung 
in Gegenwart von polaren aprotonisohen organiachen L8sungemit- 
teln durohf tthrt . 
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